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Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Trioxan/FormaldehydAVasser- 

Gemisch mittels Druckwechsel-Rektifikatioii 



3 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Tiio- 
xan/Fonnaldehyd/Wasser-Gemisch sowie ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan. 

Trioxan wird in der Regel durch Destillation von wSssriger Fonnaldehydlosung in Gegen- 
) wart saurer Katalysatoren hergestellt. Dem Formaldehyd und Wasser enthaltenden Destillat 
wird anschlieBend das Trioxan durch Extraktion mit halogenierten Kohlenwasserstoffen, 
wie Methylenchlprid oder 1 ,2-Dichlorethan, oder anderen, mit Wasser nicht mischbaren 
Losungsmittebi entzogen. 

5 DE-A 1 668 867 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus Wasser, For- 
maldehyd und Trioxan enthaltenen Gemischen durch Extraktion mit einem organischen 
LosungsmitteL Dabei wird eine aus zwei Teilstrecken bestehende Extraktionsstrecke an 
einem Ende mit einem iiblichen organischen, mit Wasser praktisch nicht mischbaren Ex- 
traktionsmittel fiir Trioxan beschickt, am anderen Ende mit Wasser. Zwischen den beiden 

D Teilstrecken wird das zu trennende Destillat der Trioxan-Synthese zufiihrt Auf der Seite der 
LSsungsmittelzufiihrung wird dam eine wSssrige Formaldehydl6sung und auf der Seite der 
WasserzufQhmng eine praktisch formaldehydfteie L5sung yon Trioxan in dem LSsungsmit- 
tel erhalten. In einem Beispiel wird das bei der Trioxan-Syhthese entstandene Destillat aus 
40 Gew.-% Wasser, 35 Gew.-% Trioxan und 25 Gew.-% Formaldehyd in den Mittelteil ei- 

5 ner Pulsationskolonne eindosiert, am oberen Kolonnenende Methylenchlorid und am unte- 
ren Kolomienende Wasser zugefuhrt. Dabei wird am unteren Kolonnenende eine etwa 25 
gew.-%ige Losung von Trioxan in Methylenchlorid und am oberen Kolonnenende eine etwa 
30 gew.-%ige wSssrige FormaldehydlSsung erhalten. 

3 Nachteil dieser Verfahrensweise ist der Anfall an Extraktionsmittel, welches aufgereinigt 
werden muss. Bei den verwendeten Extraktionsmitteln handelt es sich zum Teil um Gefah- 
renstoffe (T oder T^-Stoffe im Sinne der deutschen Gefahrenstoffverordnung), deren Hand- 
habung besondere VorsichtsmaBnahmen erfordert 

5 DE-A 197 32 291 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem wassri- 
gen Gemisch, das im Wesentlichen aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd besteht, bei dem 
man dem Gemisch Trioxan durch Pervaporation entzieht und das an Trioxan angereicherte 
Permeat durch Rektifikation in Trioxan und ein azeotropes Gemisch aus Trioxan, Wasser 



wo 2005/063733 



-2- 



PCT/EP2004/014535 



und Formaldehyd trennt. In dem Beispiel wird ein wassriges Gemisch bestehend aus 40 
Gew.-% Trioxan, 40 Gew.-% Wasser und 20 Gew.-% Fonnaldehyd in einer ersten Destilla- 
tionskolonne unter Normaldruck in ein Wasser/Formaldehyd-Gemisch und in ein azeotropes 
Trioxan/Wasser/Fonnaldehyd-Gemisch getrennt. Das azeotrope Gemisch wird in eine Per- 
5 vaporationseinheit geleitet, welche eine Membran aus Polydimethylsiloxan mit einem hyd- 
roplioben Zeolithen enthalt. Das mit Trioxan angereicherte Gemisch wild in einer zweiten 
Destillationskolonne unter Normaldruck in Trioxan und wiederum in ein azeotropes Ge- 
misch aus Trioxan, Wasser und Fonnaldehyd aufgetrennt Dieses azeotrope Gemisch wird 
vor die Pervaporationsstufe zuriickgefuhrt. 

Nachteilig an dieser Verfahrensweise sind die sehr hohen Investitionen fUr die Pervaporati- 
onseinheit. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus azeotropen 
5 Trioxao/ForaialdehydAVasser-Gemischen bereitzustellen, welches ohne die Extraktions- 
schritte Oder Pervaporationsschritte des Standes der Technik auskommt 

Gel6st wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem 
Einsatzstrom I aus Formaldehyd, Trioxan und Wasser, bei dem 

0 

a) ein Einsatzstrom I, der als Hauptkomponente Formaldehyd und als Nebenkompo- 
nenten Trioxan und Wasser enthSlt, bereitgestellt wird, 

b) der Einsatzstrom I mit einem Riickfuhrstrom Vn, der als Hauptkomponente Trioxan 
5 und als Nebenkomponenten Formaldehyd und Wasser enthSlt, gemischt wird, wobei 

ein Einsatzstrom la, der als Hauptkomponente Formaldehyd und als Nebenkompo- 
nenten Trioxan und Wasser enthalt, erhalten wird, 

c) der Einsatzstrom la in einer ersten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,1 bis 2,5 
0 bar destilliert wird, wobei ein Strom n, der als Hauptkomponente Formaldehyd und 

als Nebenkomponente Wasser enthalt, und ein Strom HI, der als Hauptkomponente 
Trioxan und als Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wer- 
den, 

5 d) der Strom HI, gegebenenfalls nach Abtrennung von Leichtsiedem aus dem Strom m 

in einer Leichtsieder-Abtrennstufe, in einer zweiten Destillationsstufe bei einem 
Druck von 0,2 bis 17,5 bar destilliert wird, wobei der Dmck in der zweiten Destilla- 
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tionsstufe um 0,1 bis IS bar h5her als der Druck in der ersten Destillationsstufe ist, 
wobei ein Strom IV, der im wesentlichen aus Trioxan besteht, und era Strom V, der 
als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkomponenten Wasser mid Formaldehyd 
enthSlt, erhalten wird, 

5 

gegebenenfalls der Strom V xmi einem Strom IX, der als Hauptkomponente Wasser 
enthalt, gemischt wird, wobei ein Strom Va mit hoherem Wassergehalt als Strom V, 
wobei der Strom Va als Hauptkomponenten Trioxan mid als Nebenkomponenten 
Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, 

0 

f) der Strom V bzw. Va in einer dritten DestlUationsstufe bei einem Druck von 1 bis 10 
bar destilliert wird, wobei ein Strom VI, der im wesentlichen aus Wasser besteht, 
und der Ruckfuhrstrom Vn, der als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkom- 
ponenten Wasser und Formaldehyd enthSlt, erhalten werden. 

5 

Die Hauptkomponente ist die Komponente mit dem grofieren bzw. gr5fiten Massenanteil an 
dem betreffenden Gemisch. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der Hauptkomponente 
an dem jeweiligen Gemisch mindestens 50 Gew.-%. ^ 

0 Es ist bekannt, dass Trioxan, Formaldehyd und Wasser ein temares Azeotrop bilden, wel- 
ches bei einem Drack von 1 bar die Zusammensetzung 69,5 Gew.-% Trioxan, 5,4 Gew.-% 
Formaldehyd und 25,1 Gew.-% Wasser aufweist 

EtfindungsgemaB wird dieses Azeotrop durch Druckwechseldestillation umgangen, bei dem 
5 eine erste und eine zweite DestLQation bei verschiedenen Driicken durchgefiihrt werden. In 
einer ersten Destillationskolonne, welche bei niedrigerem Druck betrieben wird, wird das 
Ausgangsgemisch la in ein Trioxan/Wasser-Gemisch mit geringem Formaldehyd-Gehalt HI 
und ein im Wesentlichen trioxanfreies Formaldehyd/Wasser-Gemisch n aufgetrennt. Das 
Formaldehyd/Wasser-Gemisch n kann in die Trioxan-Synthese zuriickgefuhrt werden. In 
0 einer zweiten, bei hoherem Druck betriebenen Destillationskolonne wird das erhaltene Trio- 
xan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch ID in reines Trioxan und ein Trio- 
xan/FormaldehydAVasser-Gemisch V mit niedrigerem Trioxan-Gehalt aufgetrennt. Erfin- 
dungsgemaB wird weiterhin das Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch V (bzw. Va) in 
einer dritten Destillationskolonne in im Wesentlichen reines Wasser VI und ein Trio- 
5 xan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch mit hoherem Trioxan-Gehalt Vn aufgetrennt Dieses 
wird vor die erste Destillationskolonne zuriickgefiihrt Vorzugsweise wird der Wassergehalt 
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des Gemischs V vor der Abtrennung von Wasser in der dritten Destillationskolonne dutch 
Zumischung eines wasserhaltigen Stroms IX erhdht. 

Als Destillationskolonnen sind beliebige Destillationskolonnen wie Packungs- und Boden- 
kolonnen geeignet. Diese kdimen beliebige Einbauten, Packungen oder Fiillkfiiperschiittun- 
gen enthalten. 

Der Druck in der zweiten Desdllationsstufe ist um 0,1 bis IS bar hdher als der Druck in der 
ersten Destillationsstufe. Vorzugsweise betragt diese Druckdifferenz 1»0 bis 10 bar, beson- 
ders bevorzugt 1,5 bis 5 bar, 

AUe Dnickangaben beziehen sich auf den Druck am Kopf der jeweiligen Kolonne. 

Die erste Destillationsstufe wird bei einem Druck von 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsv^eise 0,5 bis 
2,0 bar durchgefuhrt Die erste Destillationsstufe wird im Allgemeinen in einer Destillati- 
onskolonne mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 50, besonders bevorzugt 4 bis 25 theore- 
tischen Stufen durchgefuhrt. Im Allgemeinen umfasst der Abtriebsteil dieser Kolonne mdn- 
destens 25 %, vorzugsweise 50 bis 90 % der theoretischen Stufen dieser Kolonne. 

Der Einspeisungsstrom la enthalt im Allgemeinen 55 bis 85 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 
35 Gew.-% Wasser und 1,0 bis 30 Gew.-% Trioxan. Dieser Strom la wird in einen Strom II, 
der vorzugsweise am Kolonnenkopf abgezogen wird, und ein Strom HI, der vorzugsweise 
am Kolonnensumpf abgezogen wird, aufgetrennt. 

Der Strom It enthalt im Allgemeinen weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1 
Gew.-% Trioxan, besonders bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-% Trioxan. Beispielsweise 
setzt sich der Strom n wie folgt zusammen: 65 bis 85 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 
Gew.-% Wasser und 0 bis 1 Gew.-% Trioxan. Der Strom m enthalt im Allgemeinen mehr 
als 50 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.- 
% Trioxan. Beispielsweise setzt sich der Strom m wie folgt zusanamen: 3 bis 20 Gew.-% 
Formaldehyd, 10 bis 30 Gew.-% Wasser und 60 bis 80 Gew.-% Trioxan. 

* 

Der Strom n wird vorzugsweise in die Trioxan-Synthese zurflckgefiihrt. 

Die Str5me la, DI, V, Va und VH kOnnen noch bis zu 15 Gew.-% Leichtsieder enthalten. 
tfbliche Leichtsieder, die bei der Trioxan-Synthese und der nachfolgenden destillativen 
Trennung gebildet werden konnen, sind Methylformiat, Methylal, Dimethoxydimethylether, 
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Tiimethoxydimethylether, Methanol, Ameisens^uie sowie weiteie Halb- und Vollacetale. 
Zur Abtreimung dieser Leichtsieder kaxm optional zwischen der ersten und der zweiten Des- 
tillationsstufe eine Leichtsieder-Abtrennstufe durchgefiihrt werden. Dabei werden die 
Leichtsieder vorzugsweise liber den Kopf einer Leichtsieder-Abtrennkolonne, welche im 

5 Allgemeinen bei einem Druck von 0,1 bis 5 bar, vorzugsweise bei einem DrucJk von 1,0 bis 
2,5 bar betrieben wird, abgetrennt. Im Allgemeinen weist die Leichtsieder-Abtxennkolonne 
mindestens 2 theoretische Stufen, vorzugsweise 15 bis 50 theoretische Stufen auf. Im All- 
gemeinen umfasst der Abtriebsteil dieser Kolomie 25 bis 90 %, vorzugsweise 50 bis 75 % 
der theoretischen Stufen dies^ Koloime. Der Gehalt der gegentiber Trioxan leichter sieden- 

0 den Komponenten im Sumpfaustrag der Leichtsieder-Abtrennkoloime betrSgt ixn Allgemei- 
nen weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt weni- 
ger als 1,5 Gew.-%. 

Ln Allgemeinen wird eine Leichtsieder- Abtremiung durchgefiihrt, 

5 

Der Strom in wird in einer zweiten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,2 bis 17,5 bar 
in einen Strom IV aus im Wesentlichen reinem Trioxan und einen Strom V, der als Haupt- 
komponente Trioxan und daneben Wasser und Fonnaldehyd enthSlt, aufgetxeimt. Diese 
zweite Destillationsstufe wird vorzugsweise bei 2,5 bis 10 bar durchgefiihrt Im AUgemei- 

0 nen wird diese zweite Destillationsstufe in einer Destillationskoloime mit mindestens 2 the- 
oretischen B6den, vorzugsweise 10 bis 50 theoretischen B5den, durchgefiihrt, wobei der 
Strom IV als Sumpfabzugsstrom oder als Seitenabzugsstrom im Abtriebsteil der Kolonne 
anfallt und der Strom V als Kopfabzugsstrom anfallt. Im Allgemeinen umfasst der Ab- 
triebsteil dieser Destillationskolonne 25 bis 90 %, vorzugsweise 50 bis 75 % der theoreti- 

5 schen Stufen dieser Koloime. 

Im Allgemeinen enthalt der Strom IV 95 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 99 bis 100 Gew.-% 
Trioxan und 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-% Wasser und Nebenkomponen- 
ten. Nebeukomponenten sind insbesondere die oben genaimteii Leichtsieder, aber auch hd- 
0 her als Trioxan siedende Komponenten. Besonders bevorzugt ist der Gehalt an Wasser und 
Nebenkomponenten im Trioxan-Strom IV < 0,1 %. Er kann sogar < 0,01 % sein. Der Strom 

V enthalt beispielsweise 5 bis 20 Gew.-% Fonnaldehyd, 15 bis 35 Gew,-% Wasser und 50 
bis 75 Gew.-% Trioxan. 

5 In einer bevorzugten Ausftihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dem Strom 

V vor DurchfUhrung des dritten Destillationsschrittes ein wasserhaltiger Strom IX zuge- 
mischt, wobei ein Strom Va resuMert, der einen hoheren Wassergehalt als der Strom V 
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aufweist Im Allgemeinen enthSlt der Strom Va 25 bis 100 Gew.-% Wasser. Beispielsweise 
enthalt der Strom Va 5 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 25 bis 45 Gew.-% Wasser und 40 bis 
65 Gew.-% Trioxan. 

5 Der Strom V bzw. Va wird in einer dritten Destillationsstufe bei einem Dnick von 1 bis 10 
bar in einen Strom VI, der im Wesentlichen aus Wasser besteht, mid einen Riickfuhrstrom 
Vn, der als Hauptkomponente Trioxan wid daneben Wasser und Formaldehyd enthUt, auf- 
getrennt Vorzugsweise wird die dritte Destillationsstufe bei einem Dmck von 2,5 bis 5 
durchgefuhrt Im AUgemeinen wird die dritte Destillationsstufe in einer Destillationskolon- 

0 ne mit mindestens 2 theoretischen Boden, vorzugsweise 10 bis 50 theoretischen B5den, 
durchgefiihrt, wobei der Wasserstrom VI als Sumpfabzugs Strom oder als Seitenabzugsstrom 
im Abtriebsteil der Kolonne und der Riickfuhrstrom VII als Kopfabzugsstrom erhalten wer- 
den. Der Abtriebsteil dieser Kolonne umfasst im Allgemeinen 25 bis 95 %, vorzugsweise 70 
bis 90 % der theoretischen Stufen dieser Kolonne. 

■ 

5 

Eine bevorzugte DestiUationskolonne fiir die dritte Destillationsstufe ist eine Trennwandko- 
lonne. wie sie beispielsweise in US 2,471,134. US 4,230,533, EP-A 0 122 367, EP-A 0 126 
288 und EP-A 0 133 510 beschrieben ist 

0 Der Wasserstrom VI besteht vorzugsweise zu mehr als 95 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 
mehr als 99 Qew.-% aus Wasser. Beispielsweise enthSlt der Strom VI 99 bis 100 Gew.-% 
Wasser und 0 bis 1 Gew.-% Formaldehyd. 

Der Strom VII enthalt beispielsweise 5 bis 40 Gew.-% Formaldehyd, 5 bis 40 Gew.-% Was- 
5 ser und 50 bis 80 Gew.-% Trioxan. 

Der Strom Vn kann teilweise oder vollstSndig vor die erste Destillationsstufe zuriickgefiihrt 
werden, vorzugsweise wird er im Wesentlichen voUstSndig vor die erste Destillationsstufe 
zuriickgefiihrt. Dabei wkd er mit dem Einsatzstrom I gemischt. 

0 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan 
aus einer wassrigen Formaldehydlosung, bei dem der Formaldehyd, Trioxan und Wasser 
enthaltende Einsatzstrom I in einer vorgelagerten Trioxan-Synthesestufe aus einer wSssrigen 
Foraialdehydiesung hergestellt wird und anschliefiend aus dem Strom I wie vorstehend be- 
5 schrieben Trioxan abgetrennt wird. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan 
aus einer wSssrigen Formaldehydldsung, bei dem der Fonnaldehyd, Trioxan und Wasser 
enthaltende Einsatzstrom I in einer vorgelagerten Trioxan-Syntbesestufe aus einer wassrigen 
FonnaIdehydl5sung hergestellt wird und anschliefiend aus dem Stronoi I wie vorstehend be- 
schrieben Trioxan abgetrennt wird Altemativ dazu kdnnen die Trioxansynthese und die 
erste Destillationsstufe in einer Reaktivdestillation vereinigt werden. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgem&Ben Verfahrens wird ein Strom X aus einer 
w^srigen Formaldehydlosung einer vorgelagerten Trioxan-Synthesestufe zugefiihrt und in 
Gegenwart saurer homogen oder heterogen vorliegender Katalysatoren wie lonenaustau- 
scherharze, Zeolithe, Schwefels^ure und p-Toluolsulfonsaure bei einer Temperatur von im 
AUgemeinen 70 bis 130 umgesetzt. Dabei kann in einer Destillationskolonne oder einem 
Verdampfer (Reaktiwerdampfer) gearbeitet werden. Das Produktgemisch aus Trio- 
xan/Formaldehyd und Wasser fallt dann als dampffbrmiger Briidenabzugsstrom des Ver- 
dampfers bzw. als Kopfabzugsstrom am Kopf der Kolonne an. Die Trioxan-Synthesestufe 
kann auch in einem Festbett- oder Fliefibettreaktor an einem heterogenen Katalysator, z. B. 
einem lonenaustauscherharz oder Zeolith, durchgeftihrt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die Trioxan- 
Syntbesestufe und die erste Destillationsstufe als Reaktivdestillation in einer Reaktionsko- 
lonne durchgefiihrt. Diese kann im Abtriebsteil ein Katalysator-Festbett aus einem hetero- 
genen sauren Katalysator enthalten. Altemativ kaon die Reaktivdestillation auch in Gegen- 
wart eines homogenen Katalysators durchgefiihrt werden, wobei der same Katalysator zu- 
sammen mit der wSssrigen Formaldehyd-LSsung im Kolonnensumpf vorliegt. 

Im AUgemeinen enthSlt die wSssrige Formaldehydlosung, die der Trioxan-Synthesestufe 
zugefuhrt wird, 60 bis 85 Gew.-% Formaldehyd und 15 bis 40 Gew.-% Wasser. Diese L6- 
sung kann in einem vorgelagerten Aufkonzentrierungsschritt aus eiaer wSssrigen Formalde- 
hydlosung mit niedrigerer Formaldehyd-Konzentration erhalten werden. Der Aufkonzentrie- 
rungsschritt kann beispielsweise in einem Verdampfer, vorzagsweise einem Fallfilmver- 
dampfer, durchgefiihrt werden. 

Der vorgelagerte Aufkonzentrierungsschritt kann beispielsweise wie in DE-A 199 25 
870 beschrieben durchgefiihrt werden. 

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemSBen Verfahreas wird ein Strom XI einer 
wSssrigen Formaldehydlosung in einem Verdampfer, vorzugsweise einem Fallfilmverdamp- 
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fer, aufkonzentriert, wobei ein Strom X aus einer wassxigen Fonnaldehydlfisung mit hoherer 
Formaldehyd-Konzentration erhalten wird Der Briidenabzugsstrom des Yerdampfers, wel- 
cher stark an Fonnaldehyd abgereichert ist, wird als wasserhaltiger Strom IX mit dem Strom 
y gemischt Strom XI enthalt beispielsweise 50 bis 70 Gew.-% Fonnaldehyd mid 30 bis 50 
5 Gew.-% Wasser. Strom X enthalt beispielsweise 65 bis 80 Gew.-% Formaldehyd mid 20 bis 
35 Gew.-% Wasser. Strom IX enthalt beispielsweise 10 bis 25 Gew.-% Formaldehyd imd 75 
bis 90 Gew.-% Wasser. 

Das erhaltene Rein-Trioxan, dessen Reinheit > 99 Gew,-%, > 99,9 Gew.-% Oder sogar > 
0 99,99 Gew.-% betragen kann, wird vorzugsweise zur Herstellmig von Polyoxymethylen 
(POM), Polyoxymethylenderivaten wie Polyoxymethylendimethylether (POMDME) und 
Diaminodiphenylmethan (MDA) verwendet. 

5 Die Erfindung wird nachfolgend mit Bezugnahme auf die Zeichnung naher erlautert. 
Es zeigt: 

Figur 1 beispielhafl eine Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemSBen Verfahrens. 

0 

Eine wassrige Formaldehydlosung 1 wird dem Verdampfer 2, beispielsweise einem Diinn- 
schichtverdampfer, Fallfilmverdampfer oder Wendelrohrverdampfer zugefiihrt. Als Briide- 
nabzugsstrom 3 (Strom K) des Verdampfers wird eine an Formaldehyd abgereicherte wass- 
rige Losung, als Sumpfabzugsstrom 4 (Strom X) des Verdampfers eine formaldehydreiche 

5 wassrige Losung erhalten. Diese wird mit dem formaldehydreichen Sumpfabzugsstrom 8 
(Strom n) der ersten Destillationskolonne 7 zum Einspeisungsstrom 4a (Strom Xa) verei- 
nigt. Dieser wird dem Trioxan-Synthesereaktor 5, der als Verdampfer, Ruhrbehalter, Fest- 
oder FlieBbettreaktor ausgebildet ist, zugefiihrt. Das den Trioxan-Synthesereaktor verlas- 
sende Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch 6 (Strom I) wird mit dem trioxanreichen 

0 Kopfabzugsstrom IS (Strom VD) der dritten Destillationskolonne 13 zum Strom 6a (Strom 
la) vereinigt. Der Strom 6a wird der ersten Destillationskolonne 7 zugefiihrt imd dort in 
einen FormaldehydAVasser-Strom 8 (Strom H) und einen FormaldehydAVasser/Trioxan- 
Strom 9 (Strom ID) aufgetrennt. Dabei werden der Strom 8 als Sumpfabzugsstrom und der 
Strom 9 als Kopfabzugsstrom erhalten. Strom 8 wird nait Strom 4 vereinigt und in den Re- 

5 aktor 5 zuriickgefiihrt, Der FormaldehydAVasser/Trioxan-Strom 9 wird der Destillationsko- 
lonne 10 zugefiihrt und dort in einem Sumpfabzugsstrom 11 (Strom IV) aus im Wesentli- 
chen reinem Trioxan und einen Kopfabzugsstrom 12 (Strom V), der ttberwiegend Trioxan 
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und daneben Wasser und Fomialdehyd enthSlt, aufgetrennt. Der Strom 12 wild mit dem 
formaldehydarmen wassrigen BrUdenabzugsstrom 3 (Strom IX) des Verdampfers 2 zmn 
Strom 12a (Strom Va) veieinigt Dieser wird einer dritten Destillationskolomie 13 zugefiihrt 
und dort in einen Strom 14 (Strom VI), der im Wesentlichen aus Wasser besteht und den 
5 Ruckfiihrstrom IS (Strom VII), der (iberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formal- 
dehyd enth^t, aufgetreimt. 

Beispiel 

0 Bei der rechnerischen Simulation des in der Figur dargestellten Verfahrens wurden Stoff- 
strome 6, 6a, 8, 9, 11, 12, 3, 12a, 14 und 15 der in den Tabellen angegebenen Zusammen- 
setzungen erhalten. Dabei wurden folgende Parameter gewahlt: Die erste Destillationsstufe 
wird bei einem Druck von 0,8 bar in einer Koloime 7 mit 5 theoretischen Boden durchge- 
fiihrt. Das Rticklaufverhaitnis betragt 1,25, die Kopftemperatur 85 ""C und die Sumpftempe- 

5 ratur 97 **C. Der Zulauf 6a befmdet sich auf Hohe des 3, theoretischen Bodens. Die zweite 
Destillationsstufe wird bei einem Druck von 4,0 bar in einer Kolonne 10 mit 17 theoreti- 
schen Boden durchgefuhrt. Das Rucklaufverhaltnis betrSgt 0,1, die Kopftemperatur 131 **C 
und die Sumpftemperatur 167 ""C, Der Zulauf 9 befindet sich auf Hohe des 10. theoretischen 
Bodens. Die dritte Destillationsstufe wird bei einem Druck von 2,5 bar in einer Koloime 13 

!0 mit 25 theoretischen Boden durchgefuhrt. Das Rucklaufverhaltnis betragt 1,5, die Kopftem- 
peratur 1 14 °C und die Sumpftemperatur 127 X. Der Zulauf 12a befmdet sich auf Hohe des 
20. theoretischen Bodens. 



Strom 


6(D 


6a 
(la) 


8 

(ID 


9 

(m) 


11 
(IV) 


12 
(V) 


3 

(IX) 


12a 
(Va) 


14 
(VI) 


15 

(VXD 


Mengenstrom 
[kg/h] 


75,3 


85,8 


71,9 


14,0 


3,0 


11.0 


2,7 


13,6 


3,1 


10,5 


Fonnaldehyd 

[Gew.-%] 


70,5 


64,1 


74,5 


10,5 


0,0 


13,4 


15,0 


13,7 


0,07 


17,8 


Wa&sex 
[Gew.-] 


25,5 


24,4 


25.5 


19,1 


0,001 


24,3 


85.0 


36,1 


99,92 


17,2 


Trioxan 
[Gew.-%] 


4.0 


11,5 


0,01 


70,4 


99,999 


62,3 


0,0 


50,2 


0,01 


65,1 



:5 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Abtrennuag von Tiioxan aus einem Einsatzstrom I aus Formaldehyde 
Trioxan und Wasser, bei dem 

a) ein Einsatzstrom I, der als Hauptkomponente Formaldehyd und als Neben- 
komponenten Trioxan und Wasser enthalt, bereitgestellt wird, 

b) der Einsatzstrom I mit einem Rtickfiihrstrom Vn, der als Hauptkomponente 
Trioxan und als Nebenkomponenten Formaldehyd und Wasser enthSlt, ge- 
mischt wird, wobei ein Einsatzstrom la, der als Hauptkomponente Formalde- 
hyd und als Nebenkomponenten Trioxan und Wasser enthalt, erhalten wird, 

c) der Einsatzstrom la in einer ersten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,1 
bis 2,5 bar destiUiert wird, wobei ein Strom n, der als Hauptkomponente 
Formaldehyd und als Nebenkomponente Wasser enthSlt, und ein Strom HI, 
der als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkomponenten Wasser und 
Formaldehyd enttalt, erhalten werden, 

d) der Strom m, gegebenenfalls nach Abtrennung von Leichtsiedem aus dem 
Strom in in einer Leichtsieder-Abtrennstufe, in einer zweiten Destillations- 
stufe bei einem Druck von 0,2 bis 17,5 bar destiUiert wird, wobei der Druck 
in der zweiten Destillationsstufe um 0,1 bis 15 bar hoher als der Druck in der 
ersten Destillatioasstufe ist, wobei ein Strom TV, der im wesentlichen aus 
Trioxan besteht, und ein Strom V, der als Hauptkomponente Trioxan und als 
Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, 

e) gegebenenfalls der Strom V mit einem Strom IX, der als Hauptkomponente 
Wasser enthSlt, gemischt wird, wobei ein Strom Va mit hoherem Wasserge- 
halt als Strom V, wobei der Strom Va als Hauptkomponenten Trioxan und als 
Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, 

f) der Strom V bzw. Va in einer dritten Destillationsstufe bei einem Druck von 
1 bis 10 bar destiUiert wird, wobei ein Strom VI, der un wesentlichen aus 
Wasser besteht, und der Riickfiihrstrom VH, der als Hauptkomponente Trio- 
xan und als Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten 
werden. 
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2. Veifahren nach Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet, dass der Druck in der zweiten 
Destillationsstufe um 1,0 bis 10 bar hoher als der Druck in der ersten Destinations- 
stufe ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Destilla- 
tionsstufe bei einem Druck von 0,75 bis 1,25 bar durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die drit- 
te Destillationsstufe bei einem Dmck von 2,5 bis 5 bar durchgefutirt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
Destillationsstufe in einer ersten Destillationskolonne mit mindestens 2 theoretischen 
B5den, die zweite Destillationsstufe in einer zweiten Destillationskolonne mit min- 
destens 2 theoretischen Boden und die dritte Destillationsstufe in einer dritten Destil- 
lationskolonne mit mindestens 2 theoretischen B5den durchgefOhrt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch S, dadurch gekennzeichnet, dass der Abtriebsteil der ers- 
ten Destillationskolonne 60 bis 90 % der Zahl der theoretischen Trennstufen dieser 
Kolonne aufweist. 

7. Veifahren nach Anspmch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Abtriebsteil 
der zweiten Destillationskolonne 50 bis 75 % der Zahl der theoretischen Trennstufen 
dieser Kolonne aufweist. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Ab- 
triebsteil der dritten DestiUationskolonne 70 bis 90 % der Zahl der theoretischen 
Trennstufen dieser Kolonne aufweist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass zwi- 
schen der ersten und der zweiten Destillationsstufe eine Leichtsieder-Abtrennstufe 
durchgefuhrt wird, in der aus dem Strom HI Leichtsieder, ausgewShlt aus der Gmppe 
bestehend aus Methylformiat, Methylal, Dimethoxydimethylether und Methanol, ab- 
getrennt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Leichtsiederabtren- 
nung bei in einem Druck von 0,1 bis 5,0 bar in einer Destillationskolonne mit min- 
destens 2 theoretischen Stufen dxirchgefiihrt wird. 
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11. Verfahren iiach einem der Anspriiche 1 bis 10, gekennzeichnet durch die nachste- 
hende Zusammensetzung der Strome I - Vll: 



Strom L 



60 bis 80 Gew.-% Fonnaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 1 bis 15 
Gew.-% Trioxan; 



Strom la: 55 bis 75 Gew.-% Fonnaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 3 bis 20 

Gew.-% Trioxan; 

Strom U: 65 bis 85 Gew.-% Fonnaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 0 bis 1 

Gew.-% Trioxan; 

Strom nt 3 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 10 bis 30 Gew.-% Wasser, 60 bis 80 

Gew,-% Trioxan; 



Strom IV: 



95 bis 100 Gew.-% Trioxan, 0 bis 5 Gew -% Wasser mid Nebenkom- 
ponenten; 



Strom V: 



5 bis 20 Gew."% Fonnaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 50 bis 75 
Gew.-% Trioxan; 



Strom Va: 5 bis 20 Gew.-% Fonnaldehyd, 25 bis 45 Gew.-% Wasser, 40 bis 65 

Gew.-% Trioxan; 



Strom VL 0 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 99 bis 100 Gew."% Wasser; 



Strom Vn: 5 bis 30 Gew.-% Formaldehyd, 5 bis 30 Gew.-% Wasser, 50 bis 80 

Gew.-% Trioxan. 

0 wobei die Strome I, la, lU, V, Va und Vn noch bis zu 15 Gew.-% Leichtsieder, aus- 

gewlihlt aus der Gruppe bestehend aus Methylformiat, Methylal, Dimethoxydi- 
methylether und Methanol, entfaalten k5nnen. 

12. Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus einer wassrigen Formaldehydlosung, bei 
5 dem ehi Strom X aus einer wSssrigen Formaldehydlosung einer Trioxan- 

Synthesestufe zugefUhrt und unter sauren Bedingungen umgesetzt wird, wobei der 



# 
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Strom I erhalten wild, und aus dem Strom I nach dem Verfahren gemSfi einem der 
Anspriiche 1 bis 1 1 Trioxan abgetremit wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom X aus 
einem Strom Vm aus einer wassrigen Formaldehydlosung niedxigerer Formaldehyd- 
Konzentration durch Aufkonzentrieren in einem Verdampfer erhalten wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom IX der an 
Formaldehyd abgereicherte Bnidenabzugsstrom des Verdampfers ist 

15. Verwendung von Trioxan, herstellbar nach dem Verfahren gem^ einem der An- 
spriiche 12 bis 14, zur Herstellung von Polyoxymethylen (POM), Polyoxymethylen- 
derivaten mid Diaminodiphenyhnethan (MDA). 
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02-10-1967 


DE 3621722 


A 


14-01- 


-1988 


DE 


3621722 Al 


14-01-1988 


US 4332644 


A 


01-06- 


-1982 


KEINE 






US 4110298 


A 


29-08- 


-1978 


KEINE 







US 6201136 



Bl 



13-03-2001 



UO 9905137 



04-02-1999 



DE 


19851481 


Al 


11-05-2000 


DE 


59900855 


Dl 


21-03-2002 


EP 


1000942 


Al 


17-05-2000 


JP 


2000143658 


A 


26-05-2000 


DE 


19732291 


Al 


28-01-1999 


CN 


1264374 


A 


23-08-2000 


WO 


9905137 


Al 


04-02-1999 


EP 


1001954 


Al 


24-05-2000 


JP 


2001510839 


T 


07-08-2001 


PL 


338381 


Al 


23-10-2000 


US 


6200429 


Bl 


13-03-2001 



DE 1668867 A 23-12-1971 DE 1668867 Al . 23-12-1971 



FbcmbiaQ f>CT/lSA/2iO(AnhangPBieftfla<nil«M<tonuar 2004) 



